
ZUSCHRIFTEN 

1,CMethanollOJannulen-Dianion, ein paratropes 
12n-Elektronen-Dianion mit C,,,-Perimeter** 
Von Dietmar Schmalz und Harald Giinther* 
Professor Fabian Gerson zum 60. Geburrstag gewidmet 

Die Synthese von 1,6-Methano[ IOIannulen 1 durch Vo- 
gel und Roth['], die den Beginn der Chemie uberbriickter 
Annulene mit Acenperimeter markiert, ist zweifellos ein 
Meilenstein der modernen Arenchemie. Inzwischen bele- 
gen zahlreiche Untersuchungen der physikalischen und 
chemischen Eigenschaften von 1 die interessanten Bin- 
dungsverhaltnisse dieses KohlenwasserstoffsI2l, jedoch 
wurde iiber seine Reduktion zum Dianion 12@ bisher nicht 
berichtet. Lediglich das an der Briicke modifizierte Derivat 
2 konnte mit metallischem Lithium in das ionische System 
2 2 Q  uberfuhrt werdenI31, das im 'H-NMR-Spektrum je- 
doch nur eine relative geringe Hochfeldverschiebung von 
2-3 ppm fur die Perimeterprotonen zeigt und damit nur 
schwach paratropI4' ist. 

Die kiirzlich fur Dilithium-naphthalin 3 I e  erzielten Er- 
gebnisse['] legten nahe, unter gleichen Bedingungen die 
Reduktion von 1 zu versuchen. Tatsachlich erhalt man mit 
Lithiumsand in [D,]THF bei -80°C und starker Vibration 
der Reaktionsmischung die tiefbraune Losung einer Spe- 
zies, die nach ihren NMR-spektroskopischen Daten ein- 
deutig als Dilithiumsalz von 1 zu charakterisieren ist 
(Abb. I ,  Tabelle 1). 

Die mit der Reduktion verbundene Umwandlung des 
diamagnetischen 1On-Elektronensystems von 1 16] in das 
paramagnetische I2n-Elektronensystem von I 2 Q  fuhrt im 
' H-NMR-Spektrum zu den er~ar te ten[~ . ' ]  Signal- 
verschiebungen und zu 'H-NMR-Daten, wie sie auch fur 
uberbriickte [ 14]Ann~len-Dianionen~~~ und das 12n-Elek- 
tronen-Monoanion Bicyclo[5.4. l jdodecapentaenid 4IS1 be- 
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Abb. I .  a) 4 0 0 M H r - ' H - N M K - S p s ~ i r ~ . n  \ o n  I (CDCI,) und ? L i " / l ' "  
([D.]THF). b) COSY-45[9b]-Spektrum von 2 Li'/ 1 " (Pfeile markieren 
Kreuzsignale). c) lO0MH~-'~C-NMR-Spektrum von 2 Li"/12@ mil Multi- 
pletts des 'H-gekoppelten Spektrums. S = Solvenssignale. X = unbekanntes 
Produkt: T= -80°C. 

Tabelle I .  ' H -  und "C-NMR-Daren 16 bezogen auf TMS] von I ,  1'" und 
jZe [a]. 

6(2,5,7,IO-H) 7.27 1.59 1.27 - 5.68 - 6.43 
6(3,4.8,9-H) 6.95 3.07 3.09 - 3.88 - 4.25 
6(11-H) -0.52 11.64 
6(C-2,5,7,10) 128.7 76.5 82.7 - 52.2 -45.0 

6(C- 1.6) 114.6 165.0 163.7 + 50.4 +30.4 

- + 12.16 - 

6(C-3,4.8.9) 126.1 118.0 112.9 - 8 . 1  -12.7 

6(C-I I )  34.8 60.0 - +25.2 - 

[a] Naphthalin fiir diese Tabelle unsystematisch analog 1 numeriert. 

obachtet werden. Die Protonen der Methanobriicke treten 
im Dianion 12e etwa 12 ppm bei tieferem Feld in Reso- 
nanz als in 1, wahrend die Perimeterprotonen stark abge- 
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schirmt werden. Die Signalzuordnung konnte nur uber ein 
zweidimensionales COSY-Experiment"] erreicht werden, 
weil dabei Kreuzsignale zwischen skalar gekoppelten Pro- 
tonen auch dann auftreten, wenn, wie im vorliegenden 
Fall, die Kopplung im 1 D-NMR-Spektrum nicht aufgelost 
ist'"]. Zur Erfassung der fur die Zuordnung ausschlagge- 
benden Fernkopplung zwischen den Protonen der Briicke 
und denen an C-2,5,7,10 wurde die zur Betonung kleiner 
Spin-Spin-Wechselwirkungen bewahrte Pulssequenz mit 
einem festen Zeitintervall (hier 50 ms) vor und nach dem 
zweiten 9 0 " - P ~ l s ' ~ ~ ~  verwendet. Wie Abbildung 1 b zeigt, 
existiert ein Kreuzsignal zwischen dem 1 I-H-Signal und 
dem Hochfeldsignal bei 6=  1.59, das damit den a-standi- 
gen Perimeterprotonen 2,5,7,10-H zukommt. 

Hochfeldverschiebungen beobachtet man auch fur die 
"C-Resonanzsignale von C-2,5,7,10 und C-3,4,8,9, wah- 
rend sowohl C-1 1 als auch C-1,6 stark entschirmt werden. 
Die Signalzuordnung gelang hier uber eine 2D- I3C,'H- 
Verschiebungskorrelationl''l, deren Ergebnisse durch die 
Multiplizitaten im 'H-gekoppelten '3C-NMR-Spektrum 
bestatigt werden (Abb. lc). 

Wahrend die Tieffeldverschiebung des C-l  1 -Signals 
zum Teil als Folge eines paramagnetischen Ringstromef- 
fekts gedeutet werden kannll'l, muB die starke Entschir- 
mung von C-1,6 auf eine positive Partialladung an diesen 
Positionen im Dianion zuriickgehen. Positive Ladungen an 
den Bruckenkopfpositionen wurden auch bei den Dianio- 
nen uberbriickter [ 14lAnnulene b e ~ b a c h t e t ~ ~ l .  Dieser Be- 
fund wie auch die anderen NMR-Parameter von 12Q zei- 
gen bemerkenswerte Parallelen zu den Daten von 3*', so 
daB fur beide Systeme eine ganz ahnliche Ladungsvertei- 
lung gegeben sein muB. Dies ist im Rahmen der HMO- 
Theorie auch zu erwarten, da  die tiefsten unbesetzten n- 
Molekulorbitale fur 1 und 3, die die Ladungsverteilung in 
den Dianionen im wesentlichen steuern, praktisch iden- 
tisch sindl'. "I. 

Die 'J("C,'H)-Kopplung an C-11 von 136 Hz, die deut- 
lich kleiner ist als die entsprechende Kopplung in 1 (142 
Hz)16', sowie die Tieffeldlage des C-1,6-Resonanzsignals 
beweisen ferner, daB 12e nicht als Dianion des Bisnorca- 
r a d i c n ~  5'12.141 formuliert werden kann. Wie bei Naphtha- 

diirfte auch bei 1 die Reduktion zum Dianion den l i n l i .  I i l  

Abstand der quartaren C-Atome vergr8Bern. Die nicht auf- 
geloste 3J( 'H, 'H)-Kopplung zwischen 2-H und 3-H[I6l 1aBt 
ferner darauf schlieaen, daB 12e durch Abwinklung der 
C-3-C-4- und C-8-C-9-Fragmente, ahnlich wie 4l8], stark 
gefaltet ist. 

Der chemische Strukturbeweis fur 12e griindet sich auf 
die Oxidation mit Luftsauerstoff, die den Kohlenwasser- 
stoff 1 in 88% Ausbeute zuriickliefert. l T e  ist thermisch 
erstaunlich stabil, denn bei Raumtemperatur verschwinden 
im 'H-NMR-Spektrum die Signale erst nach ca. 20h,  
wenn auch das Solvens T H F  unter der Einwirkung von 
nicht umgesetztem Lithiummetall zerstort wird. 

Eingegangen am 1 I .  Juli 1988 [Z 2853) 
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Arentitan(0)-Komplexe: Synthese und Struktur von 
I(q6-CloHs)Ti(tBuSi(CH2PMe2)3}J* * 
Von Thomas G. Gardner und Gregory S. Girolami* 

Arentitan-Komplexe sind aunerordentlich selten, und es 
sind nur zwei Hauptklassen bekannt: Ti"-Komplexe der 
Zusammensetzung [(Aren)TiX,]"-41 und [(Aren),TiO]-Sand- 
w i ~ h k o m p l e x e ' ~ - ~ ~ .  Zwar konnen die Sandwichkornplexe 
gut uber Metallverdampfungs-Synthesen hergestellt wer- 
den, doch wurde postuliert, daB die reduktive Carbony- 
lierung von Titanhalogeniden mit Naphthalinnatrium 
zu Titan(o)-Intermediaten fuhrt, die irreversibel durch 
Kohlenmonoxid substituiert ~ e r d e n ' ~ ' .  Wir berichten 
hier uber Isolierung, Charakterisierung und Kristall- 
strukturbestimmung des Naphthalintitan(0)-Komplexes 
[(q6-CIoH,)Ti(trimpsi)] 1, wobei trimpsi der dreizahnige 
Phosphanligand rBuSi(CH,PMe2), ist. Das Naphthalinge- 
f i s t  im 16e-Komplex 1 ist gefaltet, was auf einen partiel- 
len Diendiyl-Charakter und eine starke Metall+ Ligand-6- 
Ruckbindung deutet. 

Die reduktive Carbonylierung von [TiCl,(trimpsi)(thf)] 
rnit Naphthalinnatrium ergibt, wie wir schon fruher fan- 
den, den Carbonyltitan(0)-Komplex [Ti(CO),(trimpsi)]['nl. 
Bei Abwesenheit von Kohlenmonoxid entsteht bei der Re- 
duktion in Tetrahydrofuran eine tief purpurrote Losung, 
aus der der Naphthalinkomplex [(q6-CInH8)Ti(trimpsi)] 1 
erhalten werden kann. 

[TiCl,(trirnpsi)(thf)] + 3 CloH,Na --t 

[(q6-CIOHX)Ti(tnmpsi)]  + 3 N a C l  + 2 C 1 0 H H  

1 

1 bildet tief purpurrote, sehr luftempfindliche Kristalle; 
bei Raumtemperatur ist 1 sowohl in Losung als auch im 
Festzustand bestindig. Im Gegensatz zu den bekannten 
Bis(aren)titan(o)-Komplexen'51 ist 1 paramagnetisch; der 
Komplex gibt weder in [D,,]Methylcyclohexan noch in an- 
deren Solventien Signale im ' H-NMR-Spektrum, die dem 
Naphthalin- oder dem trimpsi-Liganden zugeordnet wer- 
den konnen. Mit Kohlenmonoxid reagiert 1 rasch zu 
[Ti( CO),( t rimp~i)]['~]. 
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